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Emulsionspolymerisate 

Emulsionspolymerisate, dadurch erhaltlich, daB man ein 
Monomerengemisch aus 

A) 5-95 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder gege- 
benenfallssubstituiertemStyrolund 

B) 5-95 Gew.-<W> Acryl- und/oder Methacrylsaureester mit 1- 
12C-AtomenimAlkoholrest, 

wobei die Summe der Komponenten A) + B) 100 Gew.-% 
betragt, in Gegenwart einer waBrigen Losung oder Disper- 
sion eines kationisch modifizierten Polyurethans emulgiert, 
und man die erhaltene Emulsion einer radikalisch initiierten 
Polymerisation unterwirft sowie Papierleimungsmittel auf 
Basis dieser Emulsionspolymerisate. 
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PatentansprQche 

1. Emulsionspolymerisate, dadurch erhaltlich, daB man ein Monomerengemisch aus 

A) 5 -95 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder gegebenenfalls substituiertem Styrol und 

B) 5-95 Gew.-% Acryl- und/oder Methacrylsaureester mit 1- 12 C-Atomen im Alkoholrest, wobei die 
Summe der Komponenten A) + B) 100 Gew.-% betragt, in Gegenwart einer waBrigen Losung oder 
Dispersion eines kationisch modifizierten Polyurethans emulgiert, und man die erhaltene Emulsion 
einer radikalisch initiierten Polymerisation unterwirft 

2. Emulsionspolymerisate gemaB Anspruch 1, dadurch erhaltlich, daB man die als Emulgator verwendete 
waBrige Ldsung oder Dispersion des kationisch modifizierten Polyurethans durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, gegebenenfalls unter Mitverwendung organischer Monoisocyanate 

15 b) gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Gruppen aufweisenden Verbindungen, und gegebe- 

nenfalls unter Mitverwendung von 
c) Hilfs- und Zusatzstoffen 
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und Oberfiihrung des erhaltenen Polyisocyanatadditionsprodukts in eine waBrige Ldsung oder Dispersion 
wahrend oder im AnschluB an die Polyadditionsreaktion herstellt, 9 
wobei als Aufbaukomponente b) ternare oder quaternare Ammoniumgruppen oder in derartige Gruppen 
Qberfuhrbare Gruppen aufweisende Aufbaukomponenten (mit)verwendet werden, wobei die zumindest 
teilweise Oberfuhrung der in Salzgruppen der genannten Art Qberfuhrbaren Gruppen wahrend oder 
anschlieBend an die Polyaddition erfolgt, und gegebenenfalls unter Mitverwendung von Aufbaukomponen- 
ten a) und/oder b\ welche innerhalb einer Polyetherkette vorliegende Ethylenoxyeinheiten aufweisen, 
wobei die Gesamtmenge derartiger hydrophiler Aufbaukomponenten so bemessen wird, daB indem Poly- 
isocyanat-Polyadditionsprodukt eine die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit in Wasser gewahrleistende 
Menge an ternaren oder quaternaren Ammoniumgruppen, vorzugsweise von 2 bis 300 Milliaquivalenten 
pro 100 g Feststoff und gegebenenfalls an Ethylenoxidgruppen der genannten Art, vorzugsweise von 0 bis 
25 Gew.-%, vorliegen, , , _ . A - . 

3. Emulsionspolymerisate gemaB den AnsprQchen 1 und 2, dadurch erhaltlich, daB man als Aufbaukompo- 
nenten a) und/oder b) zumindest anteilig Acylharnstoffgruppen der Formel 



-NH— CO— N— CO — R 



in der R einen organischen Rest, vorzugsweise einen gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Kohlen- 
40 wasserstoffrest mit 1 -35 C-Atomen, einen Arylrest mit 6-10 C-Atomen oder einen arahphatjschen Rest 
mit 7- 10 C-Atomen bedeutet, wobei bei Vorliegen von mehreren Resten R im gleichen MolekUl nebenein- 
ander unterschiedliche Reste R vorUegen konnen, aufweisende Aufbaukomponenten verwendet 

4. Emulsionspolymerisate gemaB den AnsprQchen 1-3, dadurch erhaltlich, daB man die Polymerisation des 
Monomerengemisches aus A) und B) in Gegenwart von 10-70 Gew.-%, bezogen auf das Monomerenge- 

45 misch, des kationisch modifizierten Polyurethans durchfilhrt. , 

5. Emulsionspolymerisate gemaB den AnsprQchen 1 -4, dadurch erhaltlich, daB man die Emulsionspolymen- 
sation in Gegenwart eines oligomeren nichtionogenen und/oder niedermolekularen katiomscnen Hilfs- 
emuigators durchfUhrt , „„. , . xjr 

6. Emulsionspolymerisate gemaB Anspruch 5, dadurch erhaltlich, daB man den Hilf semulgator m Mengen 
so von 1-40 Gew.-oyb, vorzugsweise 3-20 Gew.-%, bezogen auf das kationisch modifizierte Polyurethan, 

7 Emulsionspolymerisate gemaB den AnsprQchen 1-6, dadurch erhaltlich, daB die Emulsionspolymerisa- 
tion mit wasserloslichen, Radikale liefernden, nichtionogenen Peroxiden und/oder Azoverbindungen, gege- 
benenfalls als Redoxsystem, in Mengen von 0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, mitiiert 

aEtulsionspolymerisate gemaB den AnsprQchen 1 -7,dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form kolloiddis- 
perser Ldsungen mit mittleren Teilchendurchmessern von 15-200 nm vorliegen. 

9. Emulsionspolymerisat gemaB den AnsprQchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form kolloiddis- 
perser Ldsungen mit mittleren Teilchendurchmessern von 20- 150 nm vorliegen. 

10. Papierleimungsmittel, enthaltend ein Emulsionspolymerisat gemaB den Anspruchen 1 -9. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Emulsionspolymerisate, die dadurch erhaldich sind, daB man ein Monomerengemisch 
65 aus 

A) 5-95 Gew.-% Acrylnitril Methacrylnitril und/oder gegebenenfalls substituiertem Styrol und 

B) 5-95 Gew.-% Acryl- und/oder Methacrylsaureester mit 1 - 12 C-Atomen im Alkoholrest, 
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Ss^^r^^ — - — z - 

satzstoffen, in PapierlemungOTittdn Vewendim^ kationische Papierleimungsmittel in Form von 

«ri»H« werd=n(»gl EP « 158 313 DE-TO 34 101! 5«). vor^gswels. solche seeig- 



ist durch Umsetzung von 



unter Mitverwendung von 
c) Hilfs- und Zusatzstof f en 



„„d Oberfahrung des *ergestel^^^ 

wahrend oder im AnschluB an die P 0 ^"™^" 0 " J±en toerfflhroare Gruppen aufweisende Aufbau- 
oderquatemare Ammomumgmppenoderm derarttge G^ Salzgruppen der 

komponenten (mit)verwe„det werden, w ° b " *° und gegebenen- 

genannten Art Oberfahrbaren Gruppen wahrend ^ t ~5^? l d J32hSwb^ etaer Potyetherkette 
falls unter Mitverwendung von Aufbaukomponeiiten a) ^<*£ b J e 7 a rt^Xdrophiler Aufbaukomponen- 
vor.iegende oder DispergLbar- 

ten so bemessen wird, daB in dem Polyisocyanat ™iyau™ u » y Ammoniumgruppen, vorzugsweise von 2 

^i^SSS- 4 -A— ") — « — * Acy.h.n.s.offgn.pp.n der 
Forme! 

0) 

— NH — CO — N — CO — R 

I 

inderReinenorganisch^ 

S&SOTJSSSS^^ 1 einem Geha,tdes 

Polyiso^anat- Additionsprodukts an acylierten Harnstoff gruppen der Formel 

— NH — CO— N— CO— 
I 

von 0,1 -20 Gew.-Vo, bezogen auf Feststoff. j. eBrfc _ „. pr wasserdisoereierbaren kationischen Polyure- 

Die als polymerer Emulgator dW^"""?' 1 *^^^ in DE-OS 33 44 693 und 

thanverbindungen werden nachbe^ 

£SHKJ» hergfU wie sie in DE - os 35 23 856 

•"SKS HeSellung der erfindungsgen** eing^eUten 5E*5S^ v tt^ 2tt2 
gegebenenfalls unter Mitverwendung von mon^nkuonellen ^^^J^^ my * woduBS von ent . 



El Gedgnete Auf baukomponenten a) sind beispielsweise 
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al) Diisocyanate der Formel Q(NCO)2, wobei Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen. einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen arahphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender 

5 Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethyiendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 

1 4-Diisocyanatocyclohexan, l^socyanato-S^trimethyl-S-isocyanatomethylcyclohexan, 4,4'-Diisocyana- 
todicyclohexylmethan, 4,4 / -Diisocyanato-dicyclohexylpropan-(2^X 1,4-DiisocyanatobenzoI, 2,4-Dusocyana- 
to-toluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, M'-Dusocyanatodiphenyl-methan, 4,4'-Dfoocyanato<uphenylpropan-(2,2) l 
p-Xylylen-diisocyanat oder a^a',a'-Tetnuiiethyl-m- oder p-xylylen-diisocyanat, sowie aus diesen Verbm- 

i o dungen bestehende Gemische. 

Zu den Aufbaukomponenten a) gehdren auch beispielsweise: 

a2) die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten, NCO-Gruppen aufweisenden Prapolymere, wie sie 
durch Umsetzung von einfachen Diisocyanaten der unter al) beispielhaft genannten Art mit organischen 
Polyhydroxyiverbindungen der nachstehend unter bl) beispielhaft genannten Art unter Einhaltung eines 
NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von beispielsweise 1,2 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 2£ : 1 erhaJ- 
ten werden kdnnen. Aus dem genannten Aquivalentverhaltnis ist ersichtlich, daB unter w NCO-Prapolyme- 
ren" im Rahmen der Erfindung auch die sogenannten "Semiprapolymeren" zu verstehen smd, d. h. Gemische 
von iiberschQssigen, nicht umgesetzten Diisocyanaten mit echten NCO-Prapolymeren. 

Zu den Aufbaukomponenten a) gehdren auBerdem beispielsweise 

a3) Acylharnstoffgruppen der allgemeinen Formel 

— NH— CO— N— CO — R 
I 

aufweisende Polyisocyanate. In dieser Formel hat R die bereits oben genannte Bedeutung. 

Es ist grundsatzlich moglich, als Komponente a3) Polyisocyanate einzusetzen, die mehrere derartige Acyl- 
harnstoffgruppen aufweisen, wobei die einzelnen der Reste R der genannten Definition entsprechen, jedoch 
voneinanderverschiedenseinkonnen. 

Bei den Acylharnstoffgruppen aufweisenden Polyisocyanaten a3) kann es sich sowohl urn vergleicnsweise 
niedermolekulare als auch urn hohermolekulare NCO-Prapolymere handeln. Die Herstellung der Aufbaukom- 
ponenten a3) erfolgt in Analogie zur Lehre der DE-OS 24 36 741 durch partielle Carbodiimidisierung der 
Isocyanatgruppen von organischen Polyisocyanaten der oben unter al) und a2) beispielhaft genannten Art und 
Anlagerung von organischen Carbonsauren R-COOH an die so hergestellten, Carbodiimid-modifizierten 
Polyisocyanate. Typische Beispiele geeigneter Aufbaukomponenten a3) sind beispielsweise Dusocyanate der 
allgemeinen Formel 
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65 



OCN— 



R 1 — NH — CO — N 



— R 1 — NCO 



c=o 

I 

R 

die in der Weise hergestellt werden, daB man in einer ersten Stufe Carbodiimidgruppen von Diisocyanatocarbo- 
diimiden der allgemeinen Formel 

OCN~CR I -N=( = N) nJ -R I -NCO 

vollstandig oder teilweise mit Carbonsauren der allgemeinen Formel 
R-COOH 

gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Ldsungsmittels bei Temperaturen von 25 bis 100°C reagieren 
lfiBt 

In diesen Formeln stehen 
R fOr einen Rest der bereits oben bei der Definition von R genannten Art, 

R 1 fur einen zweiwertigen, gegebenenfalls Urethan-, Ester- und/oder Ethergruppen aufweisenden Kohlenwas- 
serstoffrest, wie er durch Entfernung der endstandigen Isocyanatgruppen aus emem einfachen organischen 
Diisocyanat oder einem Urethangruppen und gegebenenfalls Ether- oder Estergruppen aufweisenden NCO- 
Prapoiymer erhalten wird, wobei bei Vorliegen von mehreren Resten R ! im gleichen Molekul gleichzeitig 



4 



OS 37 18 520 



auch unterschiedliche, der genannten Definition entsprechende Reste R 1 vorliegen kdnnen, und 
m fur eine ganze oder (im statistischen Mittel) gebrochene Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 4. 

Die Herstellung der Diisocyanatocarbodiimide ist an sich bekannt und wird z. B. in den US-Patentschnften 
28 40 589 und 29 41 966 sowie von P.W. Campbell und K.C Smeltz in Journal of Organic Chemistry. 28, 2059 
(1963) beschrieben. Besonders schonend und frei von Nebenprodukten lassen sich Diisocyanatocarbodiimide 
auch durch eine Heterogenkatalyse gemaB den deutschen Offenlegungsschriften 25 04 400 und 25 52 350 ner- 
siellen Die Carbodiimidisierung von Diisocyanaten in Gegenwart sehr geringer Mengen an Phospholinoxid 
umer anschlieBender Blockierung des Katalysators mit Saurechloriden wird in der DE-OS 26 53 120 beschne- 

bC Als Aufbaukomponente fur die Carbodiimidgruppen aufweisenden Diisocyanate werden bevorzugt aromati- 
sche Diisocyanate der oben unter al) beispielhaft genannten Art eingesetzt 

Geeignete Carbonsauren der Formel R-COOH sind beispielsweise Essigsaure, Propionsaure, Hexancarbon- 
saure, Uurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Benzoesaure, Phenylessigsaure, AcrylsSure, Methacjylsaure, 
Crotonsaure 10-Undecensaure, Olsaure oder Unolsaure. GrundsatzUch ist es auch mdglich, andere Monocar- 
bonsauren einzusetzen, die nicht der oben gemachten Definition von R entsprechen, wie z. B. Chloressigsaure, 
Cyclohexancarbonsaure, Abietinsaure, 4-DimethyIaminobenzoesaure oder auch Monoester oder Monoamine 
von Dicarbonsauren wie Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Phthalsaure mit 
einwertigen Alkoholen oder Aminen. Grundsatzlich konnen auch beliebige Gemische der beispielhaft genann- 
ten Sauren der aJlgemeinen Formel R-COOH eingesetzt werden. Die Menge der eingesetzten Sauren wird so 
bemessen, daB pro Mol Carbodiimidgruppen 0,2 bis 1 A vorzugsweise 0,5 bis \2 Mol an Carboxyigmppen im 
Reaktionsgemisch vorliegen. . 

Die Herstellung der ebenfalls als Aufbaukomponente a3) geeigneten, Acylharnstoffgruppen aufweisenden 
NCO-PrepoIymeren kann beispielsweise entweder durch Umsetzung der bereits genannten, Acylharnstoffgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanate auf Basis niedermolekularer Diisocyanate mit unterschUssigen Mengen an 
Polyhydroxylverbindungen der nachstehend unter bl) und/oder b2) beispielhaft genannten Art oder durch 
partielle Carbodiimidisierung von NCO-Prapolymeren der oben unter a2) beispielhaft genannten Art und 
anschlieBender Umsetzung der Carbodiimidisierungsprodukte mit Carbonsauren R-COOH in Analogie zu den 
oben gemachten AusfOhrungen erfolgen. 

Weitere mogliche Aufbaukomponenten a) sind auch beispielsweise a4) hydrophil modifizierte Polyisocyanate, 
beispielsweise seitenstandige Polyetherketten mit eingebauten Ethylenoxideinheiten aufweisende Diisocyanate 
gemSB US-PS 39 20 598. Die Mitverwendung derartiger, hydrophil modifizierter Polyisocyanate ist jedoch 
weniger bevorzugt, da die hydrophilen Gruppen vorzugsweise uber die nachstehend naher beschnebene Auf- 
baukomponente b) eingebaut werden. 

Grundsatzlich ist es auch mdglich, die beispielhaft genannten Aufbaukomponenten al) bis a4) m Kombmation 
mit hoherfunktionellen niedermolekularen Polyisocyanaten wie beispielsweise dem Umsetzungsprodukt von 3 
Mol 2,4-DiisocyanatotoIuol mit einem Mol Trimethylolpropan und/oder in Kombination mit monofunktionellen 
Isocyanaten wie Phenylisocyanat, Hexylisocyanat oder n-Dodecylisocyanat einzusetzen. Auch der Einsatz von 
monofunktionellen, Polyetherketten mit eingebauten Ethylenoxideinheiten aufweisenden Isocyanaten der bei- 
spielsweise in den US-Patentschriften 39 20 598 bzw. 42 37 267 genannten Art ist pnnzipiell moglich. Bei Ver- 
wendung derartiger monofunktioneller Isocyanate ist jedoch im allgemeinen, msbesondere bei der Herstellung 
von hochmolekularen Polyurethanen, durch gleichzeitige Mitverwendung von hdher als difunktionellen Aufbau- 
komponenten ein vorzeitiger Kettenabbruch zu verhindern. Vorzugsweise werden difunktionelle Isocyanate der 
oben beispielhaft genannten Art als Aufbaukomponente a) verwendet. 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind beispielsweise 

bl) die aus der Polyurethanen emie bekannten Polyhydroxypolyester oder -polyether des Molekularge- 
wichtsbereichs 400 bis 4000, vorzugsweise die entsprechenden difunktionellen Verbindungen, wie sie in an 
sich bekannter Weise durch Umsetzung von mehrbasischen Sauren, insbesondere difunktione! en Sauren 
wie z B. Adipinsaure, Phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure und/oder Hexahydrophthalsaure mit OberschQs- 
sigen Mengen an mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen der nachstehend unter 
b!) beispielhaft genannten Art bzw. durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekule wie^z.B. Wasser, 
Ammoniak, Anilin oder den nachstehend unter b2) beispielhaft genannten mehrwertigen Alkoholen mit 
Alkylenoxiden wie z. B. Ethylenoxid und/oder Propylenoxid zuganglich sind. 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind weiterhin beispielsweise 

b2) mehrwertige Alkohole, insbesondere zweiwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 399, 
insbesondere die entsprechenden Alkanpolyole wie z. B. Ethylenglykol, Propylenglykoi, Tetramethylendiol, 
Hexamethylendiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Trimethylolethan oder auch niedermolekulare. Ether- 
gruppen aufweisende Alkohole wie z. B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol oder Tripro- 
pylenglykol. Beliebige Gemische derartiger Alkohole kdnnen ebenfalls eingesetzt werden 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind weiterhin beispielsweise 

b3) mindestens zwei aminische oder hydrazinische Aminogruppen aufweisende Verbindungen des Moleku- 
largewichtsbereichs 32 bis 400, wie z. B. Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 2,4-Diami- 
notoluol, 4,4 / -Diaminodiphenylmethan, 4,4'-DiaminodicycIohexylmethan, Diethylentnamin, Tnethylentetra- 
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Weitere als Aufbaukomponente b) geeignete Verbindungen sind beispielsweise 

b4) ionische Aufbaukomponenten oder potentielle ionische Aufbaukomponentea die im allgemeinen ein 
Molekulargewicht von 60 bis 400, vorzugsweise 89 bis 400 aufweisen, und die neben mindestens einer 
gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppe mindestens eine ternare oder quaternare Ammoni- 
umgruppe oder in eine derartige Gruppe uberfQhrbare Gruppe aufweisea Hierzu gehSren beispielsweise 
tertiaren Aminstickstoff aufweisende Aminoalkohole, deren tertiare Stickstoffatome wahrend oder nach 
Beendigung der Isocyanat-Polyadditionsreaktion dureh Neutralisation oder Quatemierang zumindest teil- 
weise in ternare oder quaternare Ammoniumgruppen OberfOhrt werden kdnnen, wie beispielsweise N-Met- 
hyi-diethanolamin, N-Butyl-diethanolamin, N-Methyl-diisopropanolamin. N-Ethyl-diethanolamin, N-fctnyl- 
diisopropanolamin oder N,N'-Bits-(2-hydroxyethyl)-perhydropyrazin oder auch entsprechende einwertige 
Alkohole wie z. B. N,N-Dimethylethanolamin, 2-(2-Dimethylamino-ethoxy)-ethanol, N,N-Diethylethano a- 
min, 2-(2-Diethyl-amino-ethoxy)-ethanol, N,N-Di-n-butyl-amino-ethanol, N-(3-Hydroxypropyl)-dimethy]a- 
min, N-(2-Hydroxypropyl)-dimethylamin, l-Diethylamino-2-propanol oder 13-Bis-(dimethylainino)-2-pro- 
panol. Hierzu gehoren ferner analoge Aufbaukomponenten mit mindestens einer tert Ammogruppe, d. n. 
potentiellen ternaren oder quaternaren Ammoniumgruppe, die anstelle der Hydroxylgruppe bzw. der 
Hydroxylgruppen mindestens eine primare oder sekundare aminische oder hydrazmische Ammogruppe 
aufweisen, wie z.B. N-Methyt-bis-(3-aminopropyl)-amin. N-Methyl-bis-(2-aminoethyl)-am.n oder 
N N' N"-Trimethyl-diethylentriamin, ferner monofunktionelle Verbindungen wie z. B. l-Amino-2-diethyla- 
m'ino-ethan, l-Amino-3-dimethylaminopropan, l-Amino-3-diethyIamino-propan oder N.N-Dimethylnydra- 



zin. 



Der Einbau der ionischen Gruppen, d. h. der ternaren bzw. quaternaren Ammoniumgruppen erfolgt vorzugs- 
weise unter Mitverwendung von tert. Arainogruppen aufweisenden Aufbaukomponenten unter anscnlieBender 
Oberfuhrung der tert Arainogruppen in die entsprechenden Ammoniumgruppen durch Neutralisation mit 
anorganischen oder organischen Sauren wie z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsau- 
re Milchsaure, Weinsaure, Oxalsaure, N-Memyl-N^methylammocarbonyl)-ammomemansulfonsaure, Amei- 
sensaure oder Phospharsaure oder durch Quaternierung mit geeigneten Quatemerungsmitteta, z. B. Alkylnalo- 
genide, Epihalogenhydrine, Monoepoxide, insbesondere Methylchlorid, Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzyl- 
chlorid, Chloressigsaureethylester oder Bromacetamid. Weitere Beispiele geeigneter Neutralisations- oder Qua- 
ternierungsmittel sind in der DE-OS 28 27 156 offenbart Grundsatzlich kann diese Neutralisation oder Quater- 
nierung der tert Stickstoff aufweisenden Aufbaukomponenten auch vor oder wahrend der Isocyanat-Polyaddi- 
tionsreaktion erfolgen, obwohl dies weniger bevorzugt ist Es ist auch moglich, ternare bzW. quaternare Ammo- 
niumgruppen in die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte uber tert Arainogruppen aufweisende, als Aufbau- 
komponente bl) eingesetzte Polyetherpolyole unter anschlieBender Neutralisation bzw. Quaternierung der tert 
Aminogruppen einzufflhren. Auch dies ist jedoch keine bevorzugte AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen 

^Befa^en Varianten des Verfahrens werden die Menge der tert Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen 
aufweisenden Aufbaukomponenten bzw. der Neutralisations- oder Quaternierungsgrad so gewahlt daB in den 
erfindungsgemaBen Verfahrensprodukten 2 bis 300, vorzugsweise 2 bis 200, und besonders bevorzugt 5 bis 100 
Milliaquivalente pro 1 00 g Feststoff an ternaren bzw. quaternaren Ammoniumgruppen vorliegen. 
ErfindungsgemaB als Aufbaukomponente b) geeignet sind weiterhin beispielsweise 

b5) innerhalb von Polyetherketten eingebaute Ethylenoxideinheiten aufweisende ein- oder zweiwertige 
Alkohole. Hierzu gehdren beispielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel 



HO— CH— CHi— N— CHj— CH— OH 

CO— NH— Q— NH— CO— O— X— Y— R' 



60 in welcher 

Q far einen zweiwertigen Rest steht wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem Diiso- 
cyanat der Formel Q(NCO)2 der vorstehend unter al) genannten Art erhalten wird, 

R" fflr Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vor- 
55 zugsweise fOr Wasserstoff oder eine Methylgruppe, steht 

R'" fOr einen einwertigen Kohlenwasseretoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen 
unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 

X far einen Rest steht wie er durch Entfernung des endstandigen Sauerstoffatoms von einer Polyalky- 
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lenoxidkette mit 5 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern erhalten wird, weiche zuraindest zu 
40%, vorzugsweise zumindest zu 65% aus Ethylenoxideinheiten bestehen und die neben Ethylenoxid- 
einheiten auch Propylenoxid-, Butyienoxid- oder Styroloxid-Einheiten darstellen konnen, wobei unter 
den letztgenannten Einheiten Propylenoxideinheiten bevorzugt sind, und 
Y fur Sauerstoff oder — NR 1 *- stent, wobei R* bezuglich seiner Definition R' w entspricht 

Die Herstellung der Verbindungen der letztgenannten Formeln kann gemaB den Verfahrensweisen der 
US- PS 39 05 929 oder der US-PS 41 90 566erfo!gea 
Weitere bevorzugte hydrophile Einbaukomponenten b5) sind Verbindungen der allgemeinen Formel 

HO-X-Y-R'" 

wobei 

X, Y und R'" die bereits genannte Bedeutung haben. 

Bei Mitverwendung derartiger, monofunktioneUer, nichtionisch hydrophiier Polyether kann es oftmals von 
Vorteil sein durch Mitverwendung von mehr als difunktionellen Auf baukomponenten einen vorzeitigen Ketten- 
abbruch zu verhindern. Die monofunktionellen Polyether der zuletzt. genannten allgemeinen Formel werden 
nach an sich bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in den US-Patentschriften 39 05 929, 41 90 566 oder 
42 37 264 beschrieben sind, hergestellt 

Weitere geeignete Aufbaukomponenten b) sind 

b6) Aminoalkohole des Molekulargewichtsbereichs 61 bis 300, die keinen tert Stickstoff aufweisen, wie z. B. 
Ethanolamin, Propanolamin, Diethanolamin oder Dipropanolamin. 

Weitere geeignete Aufbaukomponenten b) sind 

b7) Acylharnstoffgruppen aufweisende, mehrwertige, vorzugsweise zweiwertige Alkohole, wie sie bei- 
spielsweise durch Umsetzung der unter a3) beispielhaft genannten Acylharnstoffgruppen aufweisenden 
Diisocyanate, insbesondere jenen auf Basis niedermolekularer Ausgangsdiisocyanate mit den unter bl), b2) 
und/oder b6) beispielhaft genannten Verbindungen unter Einhaltung eines OH/NCO-Verhaltnisses von 
U • 1 bis 30 : 1, beziehungsweise bei Verwendung der Aminoalkohole b6) eines NH 2 /NCO-Verhaitnisses 
von 0.6 : 1 bis 1,2 : 1 oder, bevorzugt, durch Umsetzung der bei der Erlauterung der Komponente a3) 
genannten Carbodiimidgruppen aufweisenden Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate auf Basis nieder- 
molekularer Ausgangsisocyxanate mit den genannten Polyhydroxylverbindungen unter Einhaltung eines 
OH/NCO-Aquivalentverhaltnisses von 1,2 : 1 bis 30 : 1, beziehungsweise bei Verwendung der Aminoalko- 
hole b6) eines NH 2 /NCO-Verhaltnisses von 0,6 : 1 bis 1,2 : 1 und anschlieBende Umsetzung der Umset- 
zungsprodukte mit Carbonsauren R-COOH im Sinne der oben gemachten Ausfuhrungen erhalten werden 
konnen. im Falle der Verwendung von Hydroxylgruppen aufweisenden Ausgangsmaterialien bl und/oder 
b2 erfolgt die Umsetzung der Polyhydroxylkomponente mit der Isocyanatkomponente jeweils vorzugswei- 
se unter Einhaltung eines OH/NCO-Aquivalentverhaltnisses von 1,5 : 1 bis 15 : 1 und insbesondere von 
1,5 : 1 bis 3 : 1. Die Herstellung der Hydroxylgruppen aufweisenden Aufbaukomponenten b7) bzw. der zu 
ihrer Herstellung verwendeten Zwischenprodukte mit Carbodiimidgruppen erfolgt im allgemeinen im 
Temperaturbereich von 25 bis 130° C, vorzugsweise von 50 bis 120° C, gegebenenfalls in Anwesenheit ernes 
inerten Losungsmittels der in DE-OS 27 14 293 beispielhaft genannten Art BezOglich der Einzelheiten der 
Herstellung derartiger, Acylharnstoffgruppen aufweisender Polyhydroxyverbindungen sei im Ubrigen auf 
diese Vorveroff entlichung verwiesen. 

SchlieBlich ist als weitere geeignete Aufbaukomponente b) 

b8) Wasser zu nennen, welches die Doppelfunktion der kontinuierlichen Phase der erfindungsgemaBen 
Dispersion einerseits und die eines Kettenverlangerungsmittels andererseits Obernehmen kann. Vorzugs- 
weise werden im Sinne der Isocyanat- Additionsreaktion difunktionelle Aufbaukomponenten b) eingesetzt. 
Es ist jedoch, wie bereits ausgefuhrt, auch mdglich, monofunktionelle Aufbaukomponenten b), insbesondere 
der unter b4) oder b5) genannten Art oder, zwecks Erreichens einer gegebenenfalls erwtlnschten Molekul- 
verzweigung, h5her als difunktionelle Aufbaukomponenten b) einzusetzen. 

Zu den gegebenenfalls mit einzusetzenden Hilf s- und Zusatzmitteln c) gehSren beispielsweise 

cl) Losungsmittel, die gegebenenfalls beim Aufbau der Polyurethane mitverwendet werden. Geeignete 
Ldsungsmittel sind beispielsweise Toluol, Xylol, Aceton, Methylglykolacetat, Ethylglycolacetat, Propylen- 
glykolmonomethyletheracetat, Butylacetat, N-Methylpyrrolidon, Essigsaureethylester oder Methylethylke- 
ton. Vorzugsweise werden mit Wasser mischbare Ldsungsmittel wie Aceton oder N-Methylpyrrolidon 
verwendet. 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel c) sind beispielsweise 



c2) einerseits Verbindungen, die mit Isocyanatgruppen unter Bildung von acylierten Aminogruppen reagie- 
ren und andererseits Verbindungen, die mit derartigen acylierten Aminogruppen lm Sinne emer Kondensa- 
tionsreaktion zur Umsetzung befahigt sind. Zu den erstgenannten Verbindungen gehoren beispielsweise 
Ammoniak oder Harnstoff, zu den letztgenannten Verbindungen gehoren beispielsweise beliebige Aldehy- 
de, insbesondere Formaldehyd. 

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel c) sind beispielsweise 

c3) beliebige aus der Polyurethanchemie an sich bekannte Beschleuniger fQr die Isocyanat-Polyadditionsre- 
aktion. Im allgemeinen ist die Mitverwendung dieser Katalysatoren jedoch nicht erforderhch. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Emulgatoren kann nach beliebigen Methoden des Standes 
der Techrikerfolgen, wie siez.B.ta der DE-OS 35 23 856 angegeben sind. 

Vorzugsweise flihrt man die Polymerisation des Monomerengemisches aus A) und B) in Gegenwart von 
10-70 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemischdes kationisch modifizierten Polyurethansdurch. 

Besonders bevorzugt betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen dem kationisch modifizierten Polyurethan und 
demMonoraergemischausA)undB)l :4bisl : 1. ...... , - •. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Emulsionspolymensat als kolloiddisperse Losung mit m ttlerem 
Teilchendurehmesser von vorzugsweise etwa 15 bis etwa 200 nm, besonders bevorzugt 20-150 nm, erhalten. 

FOr die Emulgierung reicht es im allgemeinen aus, wenn man die kationische Polyuretnanverbindung onne 
weitere Zusatze fQr die Emulsionspolymerisation einsetzt In manchen Fallen erweist es sich jedoch al: i recht 
gunstig, wenn man zusammen mit dem polymeren kationischen Emulgator oligomere nichtionogene und/oder 
niedermolekulare kationische Hilfsemulgatoren, vorzugsweise in Mengenverhaltnissen von 1 bis 40 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%. bezogen auf den kationischen Polyurethan-Emulgator, emsetzl. 

Als nichtionogene Hilfsemulgatoren eignen sich Umsetzungsprodukte von aliphatischen, araliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Carbonsauren, Alkoholen, Phenolderivaten bzw. Aminen mit Epoxiden 

wiez; B. Ethylenoxid. . _ , . , 0 . 

Beispiele dafOr sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Carbonsauren wie z. B. Uurinsaure, Steann- 
saure, Olsaure, den Carbonsauren des Ricinusols, Abietinsaure, mit langerkettigen Alkoholen wie Oleylalkohol, 
Laurylalkohol, Stearalalkohol, mit Phenolderivaten wie z. B. substituierten Benzyl-, Phenylphenolen, Nonylphe- 
nol und mit langerkettigen Aminen wie z. B. Dodecylamin und Stearylamia Bei den Umsetzungsprodukten mit 
Ethylenoxid handelt es sich urn Oligo- bzw. Polyether mit Polymerisationsgraden zwischen 2 und 100, vorzugs- 
weise von 5 bis 50. 

Bevorzugte nichtionogene Emulgatoren entsprechen der Formel 

R, -X-(CH 2 -CH 2 -0) fl -H 
worin 

X O.NH oder COO bedeutet, 

R, ein aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit o-20 

C-Atomen ist, und 
n eine ganze Zahl > 2 ist 

Bevorzugte kationische Hilfselmulgatoren entsprechen der Formel 

Rj Rj 

\./ _ 
N Y e 

/ \ 
R. R5 



wobci 

R 2 und R3 Aliphatische bzw. araliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 20 C-Atomen, 

R4 und Rs niedere aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 C-Atomen und 

Y e ein Halogenidion darstellea 

BeispielhaftseiBenzyldodecyldimethyl-ammoniumchloridgenannt ^ u 

Als Initiatoren fQr die Emulsionspolymerisation kommen bevorzugt wasserlosliche, Radikale liefernde, nicht- 
ionogene Peroxide wie Wasserstoffperoxid und t-Butylhydroperoxid sowie wasserlosliche Azoverbindungen, 
wie sie z.B.in der DE-OS 28 41 045 beschrieben sind, in Betracht Weiterhin sind Redoxsysteme geeignet, die aus 
peroxidischen Initiatoren und Reduktionsmitteln wie Aminen, Polyaminen, Thioharnstoff, Eisen-H-Salzen usw. 
bestehen. Als Initiatoren kommen auch wasserunldsliche Initiatoren, wie Azoisobutyromtnl und Benzoylperoxid 
in Betracht Letztere sind dann praktisch nur in der organischen Phase gelest Die genannten Initiatoren werden 
in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 03 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Monomergemisch, hinzugege- 

bC Zur Regulierung der Molekulargewichte der Polymeren konnen noch ubliche Regler eingesetzt werden, z. B. 
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n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Diisopropykanwogendisulfid, Thiogiykol und Thioglycerin. Sie 

^^^^ 

JE5& wLer zusammen rait einem Teil oder dem gesamten Emulgatorsystem 

TeU des Monomergemisches vorgelegt, auf die bevorzugte Polymensationstemperatur von 20 bis 150 G beson 
den bevoSgl !3 bis 100-C, erhitzt und das Monomergemisch sowie der Initiator und gegebenenfalls Emulga- 
tor innerhalb von 05 bis 10 Stunden, bevorzugt 1 bis 6 Stunden, zugetropft 

N^SSta? Zdt wird nachaktiviert und die Reaktion bis zu einem Umsatz von ca. 99.0% bis 993 Gew -% 
vetvoUsSS Da? Gewichtsverhaltnis Emulgator zu Polymer betragt hierbei 1 : ? Ms 7 : 3. vorzugswejse i : 4 
Em 1 ^Tstmonomere sowie eventuell noch vorhandene organisches Losungsmittel werden im AnschhiB an 
Sie Eni5oS^S^rnr?da.um destUlativ entfernt Danach wird soviel Washer zugesetzt, bis eme ca. 
10 bi ?3S Sw -S wSrige kolloiddisperse L5sung resultiert Die ViskositSt dieser D^persionen, gemessen in 
Iwm RnSnsviskosimeter bei 20°C, liegt im allgemeinen unterhalb von 50 mPas. Die mtttels Laser-Streu- 

iissssz^^ Hegen je nach Reak ^° nsbedin n ,ngcn "fs: 

fund 200 nm . vorzuSwrise zwischen 20 und 150 nra. Dispersionen mit TeUchengrOBen unter 50 nm ersche.nen 
ransoa^nJ w JSdSS mit groBeren Teilchen trflber erscheinen. Auch die Stability der Dispers.onen nut 
VSeSSfien Sr 1 00 nm ist besser als die mit TeilchengroBen fiber 100 nm. was z. B. durch thermische 
B^stunl Dei Temperaturen fiber 80°C gezeigt werden kann. Bei grobteiUgeren Dispers.onen ist me>st der 
AnteilanSedimentenertiebkchhoheralsbeifeinteuigea pf«vnf«ntrfle des 

Die Stabilitat der erfindungsgemaBen kolloiddispersen l^unungsnuttel wjrd *tch , JSfc*JS5S!i£ 
Polymeren auf den in relativ groBen Mengen vorhandenen polymeren Emulgator erhSht Solche nrapb^ttbo- 
neMte lurch Obertragungsreaktionen durch den Emulgator ausgelost werden. s.nd in der Literatur bekannt 
fvel H Gerrens, Fortschritte der Hochpolymer-Forschung, Band I, (1959) S. 300> ....rkh— na 

Die e7HndungsgemaBen Leimungsmittel fur Papier sind nach alien bei der Pap.erherstellung fur die Oberfla- 
chen- und Masseleimung gebrfiuchlichen Arbeitsmethoden einsetzbar. 

Herstellung der kationischen Emulgatoren auf Polyurethanbasis 
Beispiel 1 (Emulgator A) 

Die Herstellung der waBrigen Dispersion des kationischen Emulgators erfolgte analog Beispiel 1 der DE-OS 
«S 856 unter Verwendung der dort angegebenen Ausgangskomponenten. Es wurde eme femteibge Disper- 
sSfeinem F^fivon 38.6 gIw-%. einem othalt an quartaren Ammoniumgruppen von 80 mAqu/ 
1 00 g Feststoff sowie einem Gehalt an acylierten Harnstoffgruppen 

— NH — CO — N — CO — 

I 

von 6,7%, bezogen auf Feststoff. erhalten. 

Beispiel 2 (Emulgator B) 

Die Herstellung der waBrigen Dispersion des kationischen Emulgators erfolgte analog ^P*}* *er DE-°S 
35 23 85 unte Verwendung der dort angegebenen Ausgangskomponenten. Anstelle von N-Me&yldiethanola- 
min'lSd ^rB^e&Mpropanlfemgeaetzt Es wurde eine "^£^£-S£tt 
gehalt von 30,6 Gew.-%, einem Gehalt an quartaren Ammoniumgruppen von 100 mAqu/100 g Feststoff sowie 
einem Gehalt an acylierten Harnstoffgruppen 

— NH — CO— N — CO — 

I 

von 10,6%, bezogen auf Feststoff, erhalten. 



Beispiele 3 bis 5 



In einem 40 1-Rfihrautoklaven werden 15 660 g entionisiertes Wasser vorgelegt Danach wird unter Stickstoff- 
a ,motnh^ e arunS auseekocht und auf 65°C abgekfihlt. Danach werden die Emulsionen I (vgl Tabelle 1) 
unTer Tuftau^h^ AnsfhlieBend werden 10 g 35%iges Wasserstoffperoxid in 50 g 

en ionttKen TwLser zudo T/rt Nach cf 30 Minuten werden die Monomermischungen II und d.e IniUatorm - 
XnTen UHn ca 4 Stunden zudosiert Danach wird noch 2 bis 5 Stunden nachgerfihrt. anschheBend wird m t 
den LSsunEen IV nachaktiviert und noch ca. 2 bis 10 Stunden nachpolymerisiert Danach werden im Wawer- 
strah^akuum bei Z 200 mbar ca. 15 bis 2 1 eines Gemisches aus Wasser und R«tmonomeren abdestdhe^ 
durch dSbe Menge entionisiertes Wasser ersetzt Die physikalisch-chemischen E,genschaf ten der so erhalte- 
nen kolloiddispersen Losungen sind ebenf alls in Tabelle 1 verzeichnet 
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Beispiele 6 bis 8 

In einem 40 1-RQhrautoklaven werden 12 320 g entionisiertes Wasser vorgelegt Danach wird untcr Sricksjoff- 
,I«!nha™ erOndlich auseekocht und auf 70°C abgekOhlt Danach werden die Emulsionen I (vgl. Tabelle 2) 

eine SI voH g Rongalit C in 100 g entionisiertem und entgastem Wasser zudosiert Nach ca. 30 M,nu en 
w£rde£ die Monomermischungen II, die Initiatormischungen III und die waBrigen Rongabt-Losungen IV ,n ca. 4 
Suten SSrSch win! noch 2 bis 5 Stunden nachgerOhrt, anschlieBend wird nut den Losungen V und 
^SSmS^SSS^SSTo Stunden nachpolymerisiert Danach werden ™ Wa^er^akuum be, 
cL 200 mbar ca 15 bis 2 1 eines Gemisches aus Wasser und Restmonomeren abdesblliert und durch d.eselbe 
Menge enSerfes wLer ersetzt Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der so erhaltenen koilo.dd.s- 
persen Losungen sind ebenf alls in Tabelle 2 verzeicbnet 

TabeUel 



Beispiel 
3 


4 


5 


6480 

300 
200 


6480 
250 
250 
200 


6480 
300 
200 
200 


1800 
2700 


2250 
2250 


2700 
1800 


100 
2000 


100 
2000 


100 
2000 


20 
500 


20 
500 


20 
500 


24,5 
<50 
3fi 
35 


24,9 
<50 
4,0 
51 


24,8 
<50 

33 
51 


Tabelle 2 







25 



30 



20 L EmulgatorA[g] 
Acrylnitril[g] 

Acrylsaure-n-butylester [g] 
MilchsSure[g] 

II. AcrylnitrU[g] 
Acrylsaure-n-butylester [g] 

III. Wasserstoffperoxid (350/o) [g] 
entionisiertes Wasser [g] 

IV. Wasserstoffperoxid (35%) [g] 
entionisiertes Wasser [g] 

Konzentration [Gew.-%] 
Viskositat bei 23° C [raPas] 
pH-Wert 

35 mittlerer Teilchendurchmesser [nm] 



40 



Beispiel 
6 



45 



50 



I. EmulgatorB[g] 
Acrylnitril[g] 
Styrol[g] 

Methacrylsauremethylester [gj 
Acrylsaure-n-butylester [g] 
Milchsaure[g] 

II. Acrylnitril[g] 
Styrolfe] 

Methacrylsauremethylester [gj 
Acrylsaure-n-butylester [g] 

55 III. t-Butylhydroperoxid[g] 
entionisiertes Wasser [g] 

IV. RongalitC[g] 

entionisiertes Wasser [g] 

60 V. t-Butylhydroperoxid[g] 
entionisiertes Wasser [g] 

VI. RongalitC[g] 

entionisiertes Wasser [g] 

65 Konzentration [Gew.-%] 
Viskositat bei 23° C [mPa^] 
pH-Wert 

mittlerer Teilchendurchmesser [nm] 



7360 


7360 


7360 


260 








260 








260 


260 


260 


260 


200 


200 


200 


2360 








2360 








2360 


2360 


2360 


2360 


120 


120 


120 


2000 


2000 


2000 


20 


20 


20 


2000 


2000 


2000 


20 


20 


20 


500 


500 


500 


4 


4 


4 


100 


100 


100 


25,6 


26,4 


26,9 


50 


50 


50 


4,1 


4,1 


4,1 


63 


107 


64 
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Anwendungsbeispiel 1 

Dieses Beispiel zeigt die Verwendbarkeit der beschriebenen Leimungsmittel in der Papiermasse. 

m einem Papierstoff aus 50 Gew.-% gebleichtem Birkeiisulfat, 50 Gew.-% gebleichtem Kieiemsulfatzel^off 
und 25<fc Kreideeintrag (Mahlgrad 35° SR) werden bei einer Stoffdichte von 0,5 Gew.-% ^mem pH-Wert 
von 7,2 unter ROhren 0,5 bis 1,0 Gew.-% Leimungsmittel (Wirksubstan^ bezogen auf foete 
zugesetzt Sofort anschlieBend werden auf einem Laborblattbildner Papierblatter gebildet, die bei 100 C ge- 
trocknet werden und ein Flachengewicht von ca. 80 g/m 2 besitzen. 

Die Leimungswirkung wird durch die einseitige Wasseraufnahme, den sogenannten Cobb-Test nacn DIN 
53 132, bestfmmt, Prufzeit 60 Sekunden. Zum Vergleich wird das waBrig geloste Uimungsmittel von Beispiel 2 
der vorliegenden Anmeldung eingesetzt 

Tabelle3 



Leimungsmittel 
aus Beispiel 



(Beispiel 2) 



Cobbfio in g/m 2 bei Zusatz von 

0,5 0,6 0,7 0,8 U0 

Gew.-% Leimungsmittel (bezogen auf Wirksubstanz) zur Papiermasse: 



3 


41 


26,7 


26,4 


23,8 




4 


38 


25,9 


24,1 


23,1 




5 


37 


25,2 


22,8 


22,4 




6 


36 


24,8 




22,1 


21,0 


7 


42 


30,5 


26,1 


24,8 




Vergleich 


101 


93 




76 


49 



Ohne Leimungsmittel betragt der Cobb-Wert > 135 g/m 2 . 

Anwendungsbeispiel 2 

Dieses Beispiel zeigt wiederum die Verwendbarkeit der beschriebenen Leimungsmittel in der Papiermasse. In 
einem PapieS"ufMGew,% gebleichtem Birkensulfat, 50 Gew,% gebleichtem Kiefernsutfatzellstoff und 
25% Oay-Eintrag (Mahlgrad 30° SR) werden bei einer Stoffdichte von 0,5 Gew,% und emem pH-Wert von 7.0 
unter RflLenoi bis 10 Gew.-<>/o Leimungsmittel (Wirksubstanz bezogen auf trockenen Zellstoff) zugesetzt. 

Sofort aMSd^t7dcn a uf einem Laborblattbildner Papierblatter gebildet, die bei 100'C getrocknet 
werden und ein Flachengewicht von ca. 80 g/m 2 besitzen. . , . „ . - ft . 

Die Leimungswirkung wird wiederum durch den Cobb-Test bestimmt Zum Vergleich wird wieder das waBng 
geloste Leimungsmittel von Beispiel 2 eingesetzt 

Tabeile4 



Leimungsmittel aus Beispiel 



5 
6 
7 

Vergleich (Beispiel 2) 



Cobbao »n g/m 2 bei Zusatz von 
0,5 0,6 0,8 1,0 

Gew.-% Leimungsmittel (bezogen auf Wirksubstanz) 
zur Papiermasse: 



58 


39 


29,2 


25,8 


61 


40 


28,7 


26,1 


63 


44 


33,1 


27,8 


110 


98 


83 


62 



Ohne Leimungsmittel betragt der Cobb-Wert > 137 g/m 2 . 

Anwendungsbeispiel 3 

Dieses Beispiel zeigt die praktisch verschwindende Schaumneigung d ^f fin , dun 8 s ^ 
im Vergleich zu den Leimungsmitteln M und N, die den Leimungsmitteln 3 und 10 der EP-OS 00 58 313 
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entsprechen. Die Schaumneigung wird dabei in Abwesenheit von Additiven wie z. B. zusatzlichen Emulgatoren 
undEntschaumerngemessen. i^ m „„«flotte aus 5 Gew.-% handelsQblicher Starke 

zweite Wert fiber die Schnelligkeit des Schaumabbaus bzw. dessen Stabihtat 
,( > Tabelle5 Schaumneigung von Leimungsmitteln 



Leimungsmittel aus Schaumvolumen in ml 



Beispiel 



sofort nach 1 min. 



15 



3 
4 
5 



10 o 

10 o 

20 0 

10 o 



20 7 . 10 0 



8 

M 
N 



25 



10 o 

100 50 

70 30 

Oberfiachenleimung 



in 94,75 bzw. 94,70 Gew.-% Wasser verwendet HF eingesetzL Die 

^n^int?^ 

35 ^SuS^ 

bei ea. 100'C. Vor der Leimungsprufung werden d e ™JJJ vo„20°C getaucht, zwischen 

Abschnitte der Papiere werden dann vorgewogen, 1 Minute lang m Nasser von n ^ s 



40 



45 



50 



Anwendungsbeispiel 4 

Dieses Beispiel zeigt die gute Wirksamkeit einiger Leimungsmittel Auf aluiwniumsulfatfreiem Papier. 

Tabelle6 

Oberfiachenleimung auf aluminiumsulfatfreiem Papier 



Leimungsmittel aus Wasseraufnahme in g/m be. 

Beispiel Zusatzvon 

0,25 Qew.-% 0,30 Gew.-% 

55 Leimungsmittel (bezogen auf 

reine Wirksubstanz) zur Flotte: 



3 

60 4 

5 
6 



39,0 28,5 

33,0 27,3 

29,2 26,2 

30,0 28,0 



Ohne Leimungsmittel betragt die Wasseraufnahme 89,0 g/m 2 . 



